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Novel copolymers comprise:- (a) definically unsatd. carboxylic acid(s), (b) vinyl ester(s) of trialkylacetic 
acids with highly branched structure and of formula (I), and (c) poiyunsatd. monomer(s). R1-3 = linear 
alkyi, one being always Me, the total no. of C atoms in the alkyi gps. being a max. of 10. Pref. (a) is acrylic 
acid; in (b) the total no. of C atoms in the alkyi gps. is 10; (c) Is a polyallyl ether pref. pentaerythritol 
polyally ether. Amts. used are 1-30 wt.% of (b) and 0.1-5 wt.% of (c), w.r.t. total monomers. 
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ARRETE : 



Artici«l.. Hesid*i.vre4 la Ste. dite : APITAL PRODUZIONl INDUSTKIALI Z.p.k. 
Piazzale Principessa Clotilde 6, Milan© (Italic) 



repr. par le Bureau Gevers S.A* ^ Bruxe iee 



un trevet a' invention pout • Copolymeres d*acide6 carboxyliques olef iniquem«»nt 
insaturee et leur precede de preparation 
(Inv« : A* Bresciani) 

qu.Velle declare avoir fait IVobjet d*\me demande de brieve t d.eposee. 
en Italic le 6 septembre 1985 48535 A/85. 



Article 2. • Ce Orevef tut est a^Uvr& sans OMnmen presiab* , a ses rtF'^*jt!S nt penlv i.ms ij:ii:intn: s-m 
de fa teattte ae nouwaute ou <Ju mertte fie r indent ton. soil ae / V**aci<luL/e Oa ta Ue-^cnutton. vt sans 
ptetuUice ao orott das tws 

Av O'^sent atr^te demeufcta lomt un <tes aoubtes in sp*u:itication a*i 1 tnvenuun </Ti.jmoi//» tiescngun i 
eventueitement aessmst siqnes oar t interesse et aeposcs a laupu* tie, aa aenutnOft fff v».r 
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MEMOIRE DESCRIPTIF 
<Mpoitf i rappul d'une demtncto <!• 
BREVET O'INVENTION 
fenntftpisr 

APITAL PRODUZIONI INDUSTRIAL! S.p.A. 
pour : 

-Copolymeres d'acides carboxyUques olcfiniquemcnt imatures ct leur 
precede de preparation". 

Priorite d'une demande de brevet en Italie deposee le 6 septembre 
1985, sous le n« *8535 A/S5. 

Inventeun Angelo BRESCIANI 
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"Copol ymefes d'acides carboxyliques olefiniquement insatures et IfHir 
prcxrede de preparation". 

La presente invention est relative a des copoiymeres 
d'acides carboxyliques olefiniquement insatures et a leur precede 
de preparation. 

On connait, dans ia pratique industrielJe, des polyme- 
res et des copoiymeres de i'acide acrylique ou d'autres acides olefini- 
quement insatures, generalement reticules avec un monomere polyinsa- 
ture» ces produits etant utilises comme epaississants, agents de suspen- 
sion ou stabilisateurs, dans une ambiance aqueuse ou de solvants 
polaires, et ce dans Je domaine des textiles, des cosmetiques, des 
produits pharmaceutiques, des detergents ou dans d*autres domaines 
encore- Ces polymeres ou copoiymeres se caracterisent par le fait 
qu'ils donnent une viscosite extremement elevee quand ils soni disper- 
ses dans Teau et neutralises. 

Une caracteristique commune a ces epatssissants 
est qu'ils pe; dent neitement le pouvoir epaississant lorsqu'ils se trou- 
vent en presence d'electrolytes comme par exemple de chlorure de 
sodium. Cette sensibilite aux elecxrolytes est indesirabJe, d'une iagon 
generaie, dans divers secteurs d'applicaiion. 

Dans la litterature recente des brevets, la descrip- 
tion d'epaississants synthetiques ayant des caracteristiques ameliorees 
de resistance aux electrolytes est apparue. C'esi ainsi que dans 
les brevets des Etats-Unis d'Amerique nos. 3.915.921 et 3.9<*3,15|, 
on revendique des copoiymeres obienus en faisant reagir un acide 
carboxylique olefiniquement insature avec des esters acryiiques ou 
methacryliques d*alcools romportant au moins 10 atomes de carbone, 
et eventuellement aussi avec un monomere polyfonctionnel. La den>an- 
de de breve: europeen EP GCriS36 revendique par conire des copolyme- 



res, sous forme de latex, obtenus en copolymerisant (a) un acide acryli- 

que ou methacrylique avec (b) un ester de la formule generate : 

R 
I 

Z II 2 2 n 

O 

dans laquelle R represente Thydrogene ou le radical methyle, n est 
egal a au moins 2 et R' est un groupe hydrophobe comportant de 
preference de 12 a 24 atomes de carbone, et (c) un ester acrylique 
d*alcool C|-C^. Dans ce cas aussi, on peut eventuellement ajouter 
un mononnere- polyfoncttonneS. 

Enftn, le breve: des Etats-Unis dVXmerique n** 
4.268.641 revendique des copolymeres entre un acide olefiniquement 
insature et un ester acrylique ou methacrylique pour des tension-act ifs 
non ioniques a longue ou tres longue chaine, sans Putilisation de mono- 
meres polyfonrttonnels. 

11 apparait des brevets mentionnes ci-dessus que 
Tamelioration a la resistance aux electrolytes dans des epaississsants 
synthetiques s'obtient en copolymerisant un acide carboxylique olefini- 
quement insature avec un ester acrylique ou methacrylique caracterise 
par un reste d'alcooi a longue ou tres longue chaine lineaire, Cepen- 
dant, aucun des epaississants de ce type que Ton a propose jusqu'a 
present ne presente, pour Tun ou Tautre motif, des proprietes totale- 
ment satisfaisantes. 

On a maintenant trouve qu*en copolymerisant : 

(a) un ou plu2>ieurs acides carboxyliques olefiniquement insatures, 

(b) un ou plusieurs esters vinyliques d'acides trialkylacetiques a structu- 
re fortement ramifiee, representes par la formule generale 1 : 

R, O 

R2-C C-0-CH=CH2 (1) 

dans laquelle et R3 sont des restes alkyliques lineaires, dont 

Tun au moins est loujours un merhyie. la somme totale d< s mes 
de carbone du reste atkylique pouvanr atieindre 10, 
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(c) un ou plusieurs monomeres polyinsatures» 

on obtient des copolymeres dont les solutions aque-jses, apres neutralisa- 
tion, presentent une viscostte elevee et une resistance aux electrolytes, 
qui est nettement meilleure que celle des copolymeres connus. 

Les copolymeres suivant Tinvention peuvent de 
ce fait etre avantageusement utilises comme epaississants, agents 
de suspension, stabilisateurs, dans les domaines des textiles, des cosme- 
ttques, des produits pharmaceutiques, des detergents, oi dans d*autres 
domaines encore. 

Les acides olefiniquement insatures que J 'on peut 
employer sont i*actde acrylique et Pacide methacrylique, avec une 
preference pour Tacide acrylique. Comme composant (b), on utilise 
de fa^on appropriee, comme deja mentionne, des esters vinyliques 
de plusieurs acides trialkylacetiques, comportant a»i moins 10 atomes 
de carbone dans le reste alkylique. La quantice de ces esters vinyli- 
ques varie de preference de 1 a 30% en poids par rapport a la quanti- 
te totale des monomeres. 

Les monomeres f>olyinsatures que Ton peut employer 
sont par exemple, les ethers polyallyliques de monosaccharides, les 
ethers polyallyliques de disaccharides, les ethers di-, tri- et tetra - 
allyliques de pentaerythritol, les ethers diallyliques et triallyliques 
de trimethylolpropane, I'acrylate et le methacrylate d'allyle, I'adipaie 
de diallyle et le cyanurate de triallyle. La quantite utilisee peut 
varier de 0,1 a 5% en poids par rapport a la quantite totale des mono- 
meres- 
La polymerisation se fait dans un milieu organique 
qui est solvant pour les monomeres et non solvant pour le polymere 
se formant, en presence d'un initiateur de polymerisation et dans 
une ambiance inerte. 

Le milieu organique de polymerisation est choisi 
parmi les hydrocarbures aliphatiques, aromatiques ou chlorures comme 
par exemple J'hexane, I'heptane, Toctane, le toluene, le xylene, le 
chlorure de methylene, le perchlorethylene, le 1,1 J-irichlorethanoL 
On utilise de preference le chlorure de methylene. 
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Les initiateurs de polymerisation sont des peroxydes, 
des hydroperoxydes et des peracides organiques, comme par exemple 
le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de lauroyle, le peroxydicarbona* 
te de di-n*butyle» le peroxydicarbonate de di-sec-butyle, le peroxydicar- 
3 bonate de bis-(4-t-butyIcyclohexyle)y le peroxydicarbonate de dicetyle 

ou leurs melanges. On prefere en particulier utiliser le peroxydtcarbo* 
nate de dicetyle. 

La polymerisation peut se faire de fa^on discontinue, 
de fa^on semi-continue ou en continu a une temperature de 0 a lOO^C 
10 sous une pression atmospherique, sous une pression inferieure a ia 
pression atmospherique ou sous pression, et dans une ambiance inerte. 
On opere de preference a la pression atmospherique. 

Les exemples suivants sont donnes a titre d*ij!ustra* 
tton sans intention de limitation quelconque du cadre de Tinvention. 
15 Exemple K 

Une serie d*essais ont ete fails dans du chlcrure 
de methylene en employant (a) de Tacide acrylique, (b) un melange 
technique d*esters vinyliques d'acides trialkylacetiques ayant les carac* 
teristiques suivantes : 

20 Formule brute moyenne ^12*^22^2 

Poids molecularre moyen 198 
Poids specifique lO/^^'C 0,88 
Indice de refraction n^' ly^^5 
Gamme d*ebuliition 5-90% a 

25 100 mm de Hg i33-136*C 

et (c) du polyallylpentaerytritoK 

Comme initiateur, on a utilise du peroxydicarbonate 
de dicetyle en operant a la temperature de reflux des reactifs sous 
une atmosphere d'azote. 

30 Le polymere, insoluble dans le chlcrure de methyle- 

ne, a ete separe et seche sous vide a SO^C. 

Dans le Tableau K, on donne les pourcentages en 
poids des monomeres employes et la viscosite de solutions a 1% du 
polymere dans Teau, avec neutralisation a pH 7 en uiilisant de I'hydro- 
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xyde de sodium, sans et avec addition de quantites croissantes de 
chlorure de sodium. 

Pour la mesure de la viscosite, on a utilise I'appareil . 
Brookf ield a 20 tpm et a 20*Co 
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Exemple 2:* 

Une seconds serle d*essais ont ete realises suivant 
les mSmeis modalites que T Exemple 1, en employant 0,5% d^ether 
polydmtque de i^htaerytrftol et en modifiant les quantites d*acide 
acryiique et 'd*ester vinyllqi^. 

f. Dans le Tableau lU on donne les pourcentages en 

poids vdes monomeres employes et la viscosite de solutions a 1% 
de polymere dans de Teau, avcfc neutralisation au \^^ 7 avec de l*hy- 
droxyde de sodium, sans et avec addition de quantites croissantes 
de chlorure de sodium. 
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REVENDICATIONS, 
1« Copoly meres de : 

(a) un ou plusieurs acides cartK>xyliques olefiniquement insaturesj 

(b) un <yj plusieurs esters vinyliques d*acides trialkylacetiques a structu- 
re fortement ramifiee, repondant a la formule I : 



-C C-O-CHsCHj (I) 

dans laquelie Rj, R^, R3 sont des testes alkyliques lineaires, dont 
I'un au moins est toujours un methyle, la somnie totale des atomes 
de carbone du reste alkylique pouvant atteindre dix, et 
(c) un ou plusieurs monomeres polyinsatures. 

2. Copolymeres suivant la revendication 1, caracteri- 
,3 ses en ce que le composant (a) est constitue par I'acide acrylique. 

3. Copolymeres suivant Tune ou I'autre des revendica- 
ticns precedentes. caracterises en ce que le composant (b) est consti- 
tue par des esters vinyliques de la formule I, ou la somme des atomes 
de carbone du reste alkylique est egal a dix. 

20 Copolymeres suivant Tune queiconquc des revendi- 

cations precedentes, caracterises en ce que le composant (c) est 
constitue par un ether polyallylique. 

5. Copolymeres suivant la revendication U, caracteri- 
ses en oe que I'ether pdyallyliqje est in ester polyaUyikfc de pent^ryviioL 
25 6. Copolymeres suivant I'une quetconque des revendi- 

cations precedentes. caracterises en ce que le composant (b) est 
employe a raison de I a 30% en poids par rapport au total de monome- 
res. 

7. Copolymeres suivant Tune quelconque des revendi- 
30 cations precedentes, caracterises en ce que le composani(c) est utilise 

a raison de 0.1 a 5% en poids par rapport au total des monomeres. 

8. Precede de preparation dc copolymeres suivant 
Tune quelconque des revendications precedentes, caractcrise en ce 
qu'on opere dans un milieu organique solvant pour les monomeres 
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et non solvant pour les copolymeres. 

9. Procede suivant la revendication S» caracterise 
en ce que le milieu organique est le chlorure de methylene. 

10. Procede sukvant Tune ou Tautre des revendica- 
3 tions S et 9, caracterise en ce que la polyhmerisation est effectuee 

avec un Initiateur de polymerisation choisi dans le groupe forme par 
les peroxydes, les hydroperoxydes et les peracides organiques. 

11. Procede suivant la revendication 10, caracterise 
en ce que Tinitiateur est le peroxydicarbonatc de dicetyte. 

10 12. Copolymeres et leur preparation, comme dccrit 

ci-dessus, notamment dans les Exemples donnes. 

Bruxelles, le ler octobrje^ 1985 

P. Pon. de APITAL PRdDUZIOJrfWNDUSTRIALl S.p.A. 
15 P. Pon. de Bureau G^ERS iriA*,^^^^ 
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